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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(JJ) Verfahren zur Herstellung von Fettsaurealkanolamiden 

(57) Vorgeschlagen wird e;n Verfahren zur Herstellung von 
Fettsaurealkanolamiden, bei dem man Triglyceride der 
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R'COOCHj-CH-CV-tOCOR 2 



(1) 



in der F^CO, R 2 CO und R 3 CO unabhangig voneinander fur 
lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesanigte 
Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen stehen, mit Al- 
kanolaminen der Formei (II) umsetzt, 
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in der R 4 fur einen linearen oder verzweigten Hydroxyal- 
kylrest, R 5 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest 
und R 6 fur R 4 oder R 5 stent, und das bet der Amidierung 
freigesetzte Glycerin entfernt. Das Verfahren zeichnet sich 
durch hone Umsatze aus und fuhrt zu Produkten mit be- 
sondcrs vortcilhaften Verdickereigcnschaften. 



BNSDOCID: <DE_19827304A1 J_> 



BUNDESDRUCKEREI 12.98 802 068/667/1 



25 



DE 198 27 304 A 1 



Besehreibung 
Gebiei dcr Hrlindunt* 



Die Hrfindung beirilTi cin Vermhren zur TTerstelhing von FcNsaurerilkanolannden. bei dem man Triglyceride niit Alka- 
nolaniinen unisei/i sowic die Vcrwendung dcr Reaklionsprodukie als Verdickungsmiitel. 



Si and der Technik 



10 



l eusaureaikanolanude, vorzugsweise solchc auf Basis von Kokosfeiisaurcn. siellcn bekannie Verdickuncsmiiiel und 
Schaumsiabilisaioren bcispiclswcisc fur die Ilersiellung von ITaarshampoos und manuellen Gcsehirrspuimhicln dar. 
Sleilvenrelend fur den umlangreichen Siand der Technik sci hier auf die beiden Druckschrificn US 2,588.197 (Fmulsol) 
und EP-B1 0 652 741 (T/Oreah verwiesen. Uhlichcrwcisc crtblgi die Synlhcse durch Unisei/ung von Alkanolanii 



nen 
I 



run FeMsauremeihylesiem, vvobei im Rahnien der Ariiidicrung Meihanol frcigescizi wird. Ubersichisarbciten zu dicscn 
15 riicma sind bcispiclswcisc von Hoirruann in Scifcn-Olc-Feiic-Wach.se 25, 745 (1957) und l eairhcllcr in T Am Oil 
Chem. Soc. 7 1 , 863 ( 1 994) erschienen. Obschon die Sioftc schon seii Mine der 4()er Jahre im indusiricllcn MaBstab her 
geslclli undeingesetzi wcrden, besichen nach wic vorzwei wcsentlichc Problcnic: dcr Umsaiz der Amidierunc Liber die 
Meihylesier-Rouie liegi bei nur eiwa S5% und die verdiekende Wirkung isi nichi irnmer ausreiehend. 

Demzufolgc hai die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bcsiandcn. ein verbesscrtcs \crtahrcn zur TIersiclluno 
20 von Fcilsaurealkanolamiden /.ur Verfugung zu siellen. mil dessen Ilille hohere Umsaizc er/ieli wcrden konnen und das 
zu Produkien fuhrt.dic in lensidischen Losungen eine hohere Viskosiiiil aufbauen bzw. die in verdeiehsweise eerineeren 
Mengcn zu den gleichen Viskosiiaien fuhren. 
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Beschreibund der Erfindung 

Gcgcnsiand der Erfindung isi ein Verfahrcn zur Hcrslellung von Feusaurealkanolamidcn, bei item man Triglyceride 
dcr Ton ne I (I), 

R3C00 

1 

R'COOCH 2 -CH-CH 2 OCOR 2 (I) 

in dcr R'CO. R 2 CO und RYX) uitahliiiiigig voiicinandcr fur lincarc odcr vcrzwcigie. gcsaiiigic oder uiinesaitiyte Acylre- 
sic mil 6 bis 22 Kohlenstoflaiomen sichen. mil Alkunolaminen dcr Formel (II) umsetzi, 

I 

R«-N-R5 (||) 



in der R 4 fur cinen lincaren odcr verzwcigien Hydroxyalkylrcst. R 5 fur eincn lincaren oder vcrzweiglcn Alkylrest und R 6 
tur R~ oder R stchl, und das bei der Amidierung freigesetzte Glycerin eniierni. 

Ubcrraschenderweise wurde gemnden. daB die durch direkte Umsetzung von Triglyceriden mil Alkanolaniinen erhalir. 

dies nut vcrgieichbaren Produkien moglich isi, die uber die Amidierung von Fctlsauremeihylcstern erhalten werden Da- 
mn isi es nun moglich. eniweder die Viskositai in Zubcrcitungen wic Haarshampoos oder manuellen Handeeschirrspul- 
nuticln anzuheben oder bei konsianier Rheologie die Einsatzmenge an Alkanolamid zu reduzicren. Abgesehen von der 
medrig veredeliercn und daher kosiengunstigcren Rohst offbasis, bestehl ein weiierer unerwarteter Voneil des Verfahrens 
50 darin. da(?> die Amidierung der Triglyceride mil deuiiich hdheren Umsatzen im Bereich von 90 bis 93% ablauft. 

Triglyceride 

Die Auswahl der Triglyceride isi an sieh unkriiisch und richtet sich ausschiieBlich nach Verfugbarkeil und gewunsch- 
55 ter Performance der Endprodukte. Vorzugsweise seizi man Triglyceride der Formel (1) cin, in dcr R l CO. R : CO und 
R CO fur Acylrcsic mil 12 bis 18 Kohlcnsiollatonien siehen. Die Triglyceride konnen synthetischcr Art scin und sich 
dann von den folgcnden Fensaurcn ableilen: Capronsaure, Caprylsaure, 2-Eihvlhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure 
Isolndecansaure, Myristinsaurc, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Slcarinsaurc, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Pe- 
trosclinsaure, Linolsaurc. Linolensaure. Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Emcasaure so- 
wic deren technischc Mischungcn. Dabci konnen" Triglyceride mil einheirlichcm Feitsaureniuster eingesetzr werden es 
ist aber ebenso moglich. Triglyceride mil unierschiedlichen Feusaurckomponenicn zu verwenden, die dann mehr den na- 
lurhchen Idien und Olen vergleichbar sind. Vorzugsweise werden Triglyceride auf Basis von Laurinsaure, Palmiiin- 
saure. Slcarinsaurc und/odcr Isosiearinsaure eingescizt. AnsteUe der syniheiischen Triglyceride konnen namrlich auch 
direki bzw. nach Ratlinaiion Feue und Ole pllanzlicher oder tierischer Herkunfl eingeseizi werden als da sind* Palmol 
Palmkernol, Kokosol, Babassuol, Rapsol, Sonncnblumenol, Olivenol und Rindertalg als bcvorzugie EinsaLzsioffe sowie 
ErdnuBol, Leinol, Baumwollsaaiol, Koriandcrol, Meadow foaniol. Chaulmoograol, Schwcineschmalz und Fischol als 
Bcispiclc fur cbcnfalls grundsaizlich geeignele AusgangsstotYc. Die Fettc und Ole konnen Iodzahlcn im Bereich von 0 
bis 150. vorzugsweise 5 bis 50aufweisen und dementsprechend im unbclassencm Zusrand. particll oder auch vollsiandig 
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Alkanolaniine 

Typischo Beispiele fur Alkannlaminc. die :ils KohsinlTc zimi Finsaiz gelangen konncn. sind Mono- und/oder Dialka- 5 
nolaminc mil 1 bis 10 und vorzugsweisc 2 bis 6 KohlcnsiolTulomcn vvic ciwa Methanolamin, Dimethanolamin, Fthano- 
lamin, Dicthanolamin. Propanolaniin und Dipropanolamin. Aus amvendungsieehnischen Griinden isi der Finsaiz von Ft- 
hanolaniin und Dielhanolamin bevorzugt. 

Amidierung l0 

In Abhiingigkeii des gewunschion Amidicrungsgradcs konncn die Triglyceride und die Alkanolaniine im molaren Ver- 
hullnis -- he/ogen auf die An/ah) dcr Oirhoxylgruppen in den Triglyccriden - 1 : 0.95 bi^ 1 : 1.4. vorzugsweisc 1 : 1.05 
bis 1 : 1.2 cingeseizi werden. Dcr Umsatz sieigi mil der Menge an eingesetztcm Alkanolamin an. gleieh/eitig inuG naeh 
AbschluB dcr Reakiion aueh wieder cine cnisprcchende Menge nichiunigeseizier Finsaizsiotfc cnlfernl werden. Die 15 
Amidierung erfolgt in an sich bekannlcr Weise. d. h. wird vorzugsweisc in Gcgenwart von sauren Kaialysaioren durch- 
gefiihrt. Typischc Kaialysaioren sind neben den Mineralsiiuren wie z. B. Schwel'clsaure vorzugsweisc organischc Sauren 
wie beispielsweisc Meihansultonsaurc, p-Toluolsulfonsaure. Sulfobernsteinsaure odcr auch icnsidischc Katalvsaiorcn 
wie ciwa Dodecylbcnzolsulfonsaure. Ublichcrweise betriigi die Einsaizmenge der Kaialysaioren 1 bis 10. vorzugsweisc 
2 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Finsalzsioffe. Die Amidierung wird in dcr Regel bci Temporal urcn im Bcreich von 120 20 
bis 220°C durchgefuhn. Als voncilhafl hat sich cin Bcreich von 150 bis 1S0°C erwicscn. da hicr die Reakiion ausrei- 
chend schnell ablaufu ohnc daB cs zu cincr Temporal urbelastung und Verfarbung der Produkic koiiimi. Aus den gleichen 
Grunden isi cs voncilhafl, die Reakiion unier vennindenem Druck. beispielsweisc bci Drucken im Bcreich von 2 bis 
200, vorzugsweisc 50 bis lOOmbar durchzuluhrcn. Zur Vcrschicbung des Rcakiionsgleichgcwichtes auf die Sciic dcr 
Zielprodukie empfiehlt cs sich - wie schon erwahni - die Alkanolaniine im UberschuB einzusetzen. Als wciicrc MaB- 25 
nahmc kann man das freiwerdendc Glycerin dcsiillaliv cnlfernen. Es isi jedoch ebenfalls moglich. dicse Abirennung ersi 
nacb AbschluB dcr Reakiion beispielsweisc durch Phascnircnnung vorzunchmcn. Ebenfalls cmpfchlcnswcrl isi es, nichl- 
untgeseizies Alkanolamin naeh AbschluB der Reakiion durch Dcslillaiion ab/.uirennen und in die Reakiion zuruckzufuh- 
ren. 

30 

Gewerblichc Anwendbarkcil 

Die naeh dem crfindungsgemaBcn Verfahrcn erhali lichen Feitsaurealkanolamide besitzen ausgezeichneic vcrdickende 
und schaumstabilisierendc liigcnschaftcn. Ein wciicrer Gegenstaiid der Erflnduiig beiritVi daher ihre Vcrwenduug als 
Verdiekungsniinel zur Hersiellung von oberflachenaktiven Zubereiiungen. insbesonderc Haarshampoos und manucllen 35 
GeschirrspuImitloln, in denen sic in Mengen von 0.1 bis 10. vorzugsweisc 0,5 bis 5 und insbesonderc 1 bis 3 enlhalten 
sein konncn. 

Beispiele 

40 

Beispicl 1 

In eincm 1-1-Dreihalskolhen mil Riihrer, Destillaiionsaufsatz und Gaskapillarc wurden 6S0 g (1 Mol) raiTinicncs Ko- 
kosol und 390 g (3,6 Mol) Dicthanolamin vorgelegt. mil 8 g (1 Gew.-%) p-Toluolsulfonsaure verseizt und zunachst 1 h 
bei cineni vennindcrien Druck von 100 mbar auf 150°C und dann 2 h bci 50 mbar/180°C erhitzt. Wahrend der Reakiion 45 
wurde ein Sticksioffslrom liber die Mischung gelcilci und das freiwerdendc Glycerin koniinuierlich abdesiiilien. Nach- 
dem die Glycerinabscheidung zum Stillsland gekommen war. wurde das Vakuum gebrochen und die Mischung abge- 
kuhlt. Das nichl umgcscizie Dicthanolamin wurde abdesiiilien. Der Umsatz der Reaktion beirug 92%. 

Vcrgleichsbeispiel VI 50 

Beispicl 1 wurde uhlcr Finsaiz von 228 g ( 1 Mol) Kokosfettsauremethylester, 130g(1.2 Mol) Dicthanolamin und 4 g 
p-Toluolsulfonsaure wicderhoh. Freiwerdendcs Methanol wurde koniinuierlich abdesiiilien. Dcr Umsatz dcr Reakiion 
betrug 85%. 

55 

Beispiele 2 bis 4, Vergleichsbeispiele V2 bis V4 

Eine waBrigc Ethersulfatlosung wurde mil jewcils 2 Gcw.-% der Fcttsaurcethanolamidc aus Beispicl 1 bzw. Vcr- 
gleichsbeispiel VI verseizt. AnschlicBcnd wurde die Viskositat in Gegcnwan von Kochsalz naeh dcr Brookficld Me- 
ihode (RVT Viskosi meter, 20°C, Spindcl l.lO Upm) bestimmi. Die Frgebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt: 60 
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Tabcllc 1 
Viskosilalsmessungcn 



Zusammensetzung / Performance 2 


3 


4 


V2 


V3 


V4 


Sodium Laure-h Sulfate \ 20,0 


20,0 


20,0 


20,0 


20.0 


20,0 


FeUsaureethanolamid Beispiel 1 


2,0 


2,0 


2,0 








Fettsaureethanolamid V.Beispiel V1 








2,0 


2,0 


2,0 


NaC! 


2,0 


2,4 


3,2 


2.0 


2,4 


3,2 


Wasser 


ad 100 


Viskositat fmPas] 


650 2750 


3800 


600 


2400 


3500 



Patentanspriichc 

L Verfahren zur Hcrstellung von Fctisaurcalkanolamiden. bci dcni man Triglyceride der Forme! (I), 

R3COO 

I 

RiCOOCH 2 -CH-CH 2 OCOR2 (]) 

in der R'CC R-(.'0 ur.d R J CO unabhangig voncinander fur lineare oder verzweieie, eesauiete oder unoesatii^te 
Acylresie mil 6 bis 22 xohlcnsioflaiomen siehcn, mil Alkanolaminen der Fonnel (II) umseizu 

I 

R 4 -N-R5 (II) 

in ^6 R * ! " r 4 Cinen IS 5 cawn cdcr vcrzwcigien Hydroxyalkylrcst, R 5 fur einen linearen oder verzwcigicn Alkylrest 
und R t Or R^ oder R- siehi. und das bei der Amidierung freigesctztc Glvcerin entfemt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet^ daB man Triglyceride der Fonnel (I) einseizi in der R l CO 
K-CO und RXO.tur Acylreste mil 12 bis IS KohlcnsiorYatomen stehen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Trisivceride einscizt.dic ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Palmol, Palmkernol, Kokosol, Babassudl. Rapsol, Sonnenblumenol Oli- 
venol und Rindertalg. 

d. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB man Alkanolamine einsetzt die ausge- 
wahlt sind aus der Gru PP e. die gebildet wird von Methanolamin, Dimethanolamin, Eihanolainin. Dieihanolamin 
Hropanolaimn ur.d Dipropanolamin. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB man die Triglyceride und die Alkanola- 
mine mi molaren Verhaltms - bezogen auf die Anzahl der Carboxylsruppen in den Triglyccriden - 1 ■ 0 95 bis 
1 : 1,4 einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Amidierung in Gegenwart von 
sauren Karalysatoren dare hf uhrt. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB man die Amidierung bei Tcmperaturen im 
Bercich von 120 bis 220°C durchfuhrt. 

S. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Amidierung bci Drucken im Be- 
rcich von 2 bis 200 mbar durchfuhrt. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man nichtumgesetztes Alkanolamin nach 
AbschluS der Reaktion durch Destination abtrennt und in die Reaktion zuriickfuhrt. 

10. Verwcnduns von Fettsaurealkanolamiden nach dem Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 als Verdickungs- 
rnitlel zur Herstellung von oberflachenaktiven Zubereitungen. 



